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1. 緒言 
 非環状多座配位子は多様な配位モードをとること
ができることから、配位化学の分野で注目を集めて
いる。1また、これらには電子的に異なる性質をもつ
元素を配位サイトに導入できるため、中心金属の性
質を変調することができる。 1中でも、
o-phenylenediamide (pda2–) 骨格を有する非環状多座
配位子は、配位子上での酸化反応に伴って電子状態
が変化することから、触媒としての利用が期待され
ている。2これまでに、pda2–骨格と二つのNamine (N4) 
あるいは S 部位 (N2S2) を導入した非環状四座配位
子が合成されており、その金属錯体が配位子及び金
属中心の酸化還元反応を示すことが明らかにされて
いる。また、既報の[CuII(N4)]錯体においては水の酸
化触媒として機能することも知られている。3一方、
配位元素に P 部位を導入した非環状四座配位子 
(N2P2) を有する金属錯体は少なく、その性質につい
ては明らかにされていない。そこで本研究では、P
原子の導入による効果を明らかにするために、
N,N’-1,2-phenylenebis(acetamide) 骨格を含むN,N’-bis- 
(diisopropylphosphinoacetyl)-o-phenylenediamide/amine 
((H2)L) を新規に合成し、その配位モード及び得られ
た錯体の性質について明らかにした。 (Scheme 1)。 
 
2. 実験 
 MeCN中、N,N’-bis(bromoacetyl)-o-phenylenediamine
と二当量の i-Pr2PHを反応させることでH4L·2Brを
得た。四当量の Et3N 共存下、この溶液と
NiII(ClO4)·6H2O の MeCN 溶液を反応させたところ
[NiII(i-Pr2PCH2C(O)N)2C6H4] ([NiII(L)])を得た。同様の
手順で H4L·2Brを合成し、二当量の Et3N 共存下、
[CuI(MeCN)4]PF6の MeCN 溶液を反応させたところ
[CuI(i-Pr2PCH2C(O)NH)2C6H4]Br ([CuI(H2L)Br]) を得
た (Scheme 2)。1H NMRスペクトルの測定及びX線
結晶構造解析により、各錯体の同定を行なった。 
 
3. 結果及び考察 
 [CuI(H2L)Br]の 1H及び 31P NMRスペクトルには
ホスホニウムに由来するピークは観測されない一方、
アミンに由来するピークを9.16 ppmに示した。また、
アミンプロトンの化学シフトは錯形成後も大きく変
化しなかったことから、[CuI(H2L)Br]はジアミン型
構造であり、溶液中において Cu–NH 相互作用がな
いことが示唆された。X 線結晶構造解析の結果、
[CuI(H2L)Br]は二つの P原子とブロマイドが Cuに
配位した三角形型構造であることが明らかになった 
(Figure 1a)。また、非配位の対アニオンが存在しない
ことから、中心金属はCu(I)であると帰属した。 
 一方、[NiII(L)]の 1H NMRスペクトルにはホスホ
ニウム及びアミンに由来するピークが観測されない
Scheme 1. H2L及びL2–の構造 
Scheme 2. [NiII(L)]及び[CuI(H2L)Br]の合成スキーム 
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ことから、錯形成反応に伴って脱プロトン化反応が
進行したことが示唆された。X線結晶構造解析の結
果、非配位の対アニオンは存在せず、[NiII(L)]は二つ
のN及び P原子がNi(II)に配位した平面四配位型構
造の中性錯体であることが明らかとなった (Figure 
1b)。既報の N2P2型錯体と比較したところ、金属周
り及び pda骨格上の各結合距離にはほとんど差異が
なく、中心金属は Ni(II)であると帰属した。4以上の
結果は、N2P2配位子が配位子上でのプロトン化/脱プ
ロトン化を伴いながら、”ソフト”なCu(I)に対しては
二座配位型で、”ハード”なNi(II)に対しては四座配位
型をとることを示している。 
 これらの錯体の酸塩基特性を評価するために、
[CuI(H2L)Br]への Et3N の添加及び[NiII(L)]へのトリ
フルオロ酢酸  (TFA) の添加を検討した。
[CuI(H2L)Br]の CDCl3溶液に対して Et3N (1-10 eq.) 
を添加したところ、1H NMRスペクトルに初期状態
からの変化は見られず、脱プロトン化反応の進行を
確認できなかった。一方、[NiII(L)]のCDCl3溶液に対
してTFA (1-10 eq.) を添加したところ、1H NMRスペ
クトルの各種ピークが大きくシフトした。さらに、
この溶液を223 Kで低温測定したところ、10-11 ppm
の間にNHに由来するブロードしたシグナルを観測
した (Figure 2a)。Job’s プロットを作成した結果、
[NiII(L)]は TFAと 1:2で相互作用していることが明
らかとなった  (Figure 2b)。このことから、
[CuI(H2L)Br]はジアミン型が強く安定化されている
のに対し、[NiII(L)]はNamide原子上へのプロトン付加
反応が進行することが示唆された。また、
[CuI(H2L)Br]及び[NiII(L)]は電気化学的に配位子中
心の酸化を示したが、その酸化電位は[NiII(L)]の方が
0.23 V正側に観測された (Figure 3)。これは、pda部
位が Ni(II)に配位したためである。さらに、
[CuI(H2L)Br]では
金属中心の酸化還
元を示さないのに
対し、[NiII(L)]では
Ni(I/II)に由来する
酸化還元を示した。
このことから、
N2P2配位子によ
る低原子価種の安
定化が示唆された。 
 
4. 結論 
 本研究では、新規 N2P2型配位子を有する Ni(II)及
び Cu(I)錯体を合成し、配位子がソフト/ハードな金
属に対してプロトン化/脱プロトン化を介した配位
モードの変化を伴うことを見出した。また、[NiII(L)]
は配位子上でのプロトン付加反応が進行し、ジアミ
ン型へと変化することが明らかとなった。これらの
結果は N2P2配位子が多様な金属に対して錯形成す
ること、また配位子の電子状態が変化することを示
唆しており、触媒としての応用が期待される。 
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Figure 1. a) [CuI(H2L)Br]及びb) [NiII(L)]の分子構造 
Figure 2. a) [NiII(L)] + 10TFAの 1H NMRスペクトル (‡CDCl3)
及びb) Job’sプロット 
Figure 3. a) [CuI(H2L)Br] (1.0 mM) 
及びb) [NiII(L)] (1.0 mM) のサイクリ
ックボルタモグラム (0.1 M TBAPF6, 
DMF, Ar, 100 mV/s, GC, Pt, Ag/Ag+) 
